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(57) Abstract: The invention concerns an injecting and proportioning head, with at least a thermal injection and proportioning 
device to supply a specific amount of liquid, comprising: a recessed planar substrate (21) forming a liquid reservoir and covered, 
sequentially, with a non-stressed dielectric insulating membrane (22, 23) with high thermal resistance, then an etched semiconductor 
layer forming a heating resistor (25); said membrane and said semiconductor layer being traversed by an orifice (24) in fluid com- 
munication with the reservoir; a photolithographic resin layer in the form of a nozzle (27) on said membrane, the channel (28) of 
said nozzle being located in the extension of said orifice and the volume of said channel enabling to control the specific amount of 
liquid to be supplied. The invention also concerns a method for making said head. The method further comprises a functionalising 
or addressing system in particular for chemical and biological microreactors comprising such a head. 

(57) Abrege : T£te d'injection et de dosage, avec au moins un dispositifd' injection et de dosage thermique pour foumir une quan- 
tity determinee de liquide, comprenant : - un substrat plan Svide" (21) formant reservoir de liquide et recouvert, dans 1'ordre, d'une 
membrane isolante dielectriquc (22, 23) non contrainte de resistance thermique elevee, puis d'une couchc semi-conductrice gravee 
formant resistance chauffante (25) ;- ladite membrane et ladite couche semi-conductrice 6tant traversees par un orifice (24) en com- 
munication fluidique avec ledit reservoir de liquide ;- une couche de resine photolithographies 

[Suite sur la page suivante] 
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en forme de buse (27) sur ladite membrane, le canal (28) de ladite buse se situant dans le prolongement dudit orifice et le volume 
dudit canal permettant de controler la quanrJte d£terminee de liquide a fournir. ProcSde de fabrication de cette tete. Systeme de 
fonctionnalisation ou d'adressage notamment de microniacteurs chimiques ou biochimiques comprenant cette tete. 
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TETE D / INJECTION ET DE DOSAGE THERMIQUE, 
SON PROCEDE DE FABRICATION 
ET SYSTEME DE FONCTIONNALISATION 
QU D ' ADRES SAGE LA COMPRENANT 

5 

DESCRIPTION 

L' invention concerne une t§te d' injection 
et de dosage thermique, plus precisement une t£te 
10 d' injection et de dosage thermique comprenant au moins 
un dispositif d' injection et de dosage thermique a buse 
pour fournir, delivrer une quantite determinee de 
liquide . 

L' invention concerne, en outre, un procede 

15 de fabrication d'une telle tSte. 

L' invention a trait enfin a un systeme de 
f onctionnalisation ou d'adressage comprenant une telle 
tete, en particulier, pour des microreacteurs 
biologiques ou chimiques . 

2 0 L 'invention se situe , de mani^re g^nerale , 

dans le domaine des dispositifs permettant de deposer 
sur un substrat ou d'apporter, d'injecter, dans des 
microreservoirs , une pluralite de microgouttes de 
liquide de volume determine. 

25 De telles gouttes de liquide peuvent, par exemple, §tre 
des solutions. d'ADN ou des reactifs d'iiranunologie, qui 
forment ainsi des rangees ou matrices miniaturisees de 
gouttes ou de reservoirs d'essais, qui sont utilises, 
en particulier, dans les analyses medicales. 

30 On sait, en effet, que les biopuces, par 

exemple, sont des dispositifs qui permettent de 
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realiser un tres grand nombre de bioanalyses en 
parallele. Le principe est de realiser sous une forme 
miniaturisee des matrices de microreservoirs d'essais. 

Chaque point d'essai est specif ique et 
5 resulte du melange ou de 1 ' association d' elements 
chimiques et biochimiques precis. Ces melanges ou 
associations peuvent §tre realises par divers procedes 
qui peuvent §tre cependant classes en deux grandes 
categories . 

10 Dans la premiere categorie de ces procedes, 

dits de f onctionnalisation des biopuces, on applique un 
a un les constituants et on contr61e les reactions par 
adressage sur les microreservoirs vises d'une action 
facilitant ou inhibant la reaction. 

15 Dans la seconde categorie de procede de 

f onctionnalisation des biopuces, on apporte 

mecaniquement, point par point, les constituants 
specifiques dans le microreservoir vise ; cette 
derniere categorie se rapproche du domaine de 

2 0 1' invention. 

Les procedes de f onctionnalisation de 
biopuces se divisent entre, d'une part, les procedes, 
dits « in situ », et, d' autre part, les procedes, dits 
« ex situ ». 

25 Le principal procede de synthese in situ, 

c'est-a-dire ou la synthase, par exemple, du brin 
d'ADN, se fait directement sur la puce, sur support 
solide, est celui de AFFIMETRIX® . Ce procede repose sur 
la synthese in situ, c'est-a-dire directement sur la 

30 puce, d' oligonucleotides, par exemple de brins d'ADN, 
avec des methodes empruntees a la photolithographie . 
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Les surfaces des unites d' hybridation (UH) , modifiees 
par un groupe protecteur photolabile, sont eclairees a 
travers un masque photolithographique . Les UH ainsi 
exposees au rayonnement lumineux, sont selectivement 
5 deprotegees et peuvent done etre ensuite couplees a 
1'acide nucl'ique suivant. Les cycles de deprotection 
et couplage sont repetes jusqu'a ce que 1' ensemble des 
oligonucleotides d6sir6s soit obtenu. 

D'autres procedes EX SITU ont dejei 6t£ 

10 experiment's en utilisant les capacites 

microelectroniques du silicium. La puce comprend 
plusieurs electrodes microelectroniques de platine, 
disposees au fond de cuvettes usinees dans du silicium 
et adressees individuellement . Les sondes, telles que 

15 des oligonucleotides ou des brins d'ADN sont couples a 
un groupement pyrrole et sont dirig£s par un champ 
electrique sur 1' electrode activee, ou s'effectue la 
copolymerisation en presence de pyrrole libre, on 
obtient ainsi un accrochage electrochimique des sondes, 

2 0 A la lumi^re de ce qui precede, il apparait 

que les procedes de synthase in situ, tels que celui 
d' AFFIMETRIX®, permettent d'atteindre des densites 
elev'es d' unites d'hybridation et utilisent des 
techniques parfaitement maitrisees, compatibles avec 

25 des supports silicium. Leurs inconvenients majeurs sont 
leur coUt eleve, qui exclut leur utilisation par de 
petites entit's, comme les laboratoires de recherche ou 
d ' analyses medicales et le fait que le faible rendement 
de la reaction de photodetection implique beaucoup de 

30 redondance dans les sequences presentes sur la puce. 
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La realisation est relativement lourde a 
cause, notamment, des masques photolithographiques et 
est done adaptee surtout a des objectifs cibles avec 
des volumes d' utilisation importants . 
5 Dans les precedes, dits « ex situ », 

e'est-a-dire ou la synthase du brin d'ADN se fait ex 
situ, chaque sequence doit §tre pre-synthetisee 
independamment des autres, puis reportee sur le 
support . La procedure est longue et exclut la 

10 realisation d'un grand nombre de sequences differentes 
sur une m§me puce. Les puces realisees ainsi seront 
done des puces de f aibles densites . 

La seconde categorie de procedes 
d'adressage, que l'on peut qualifier de procedes 

15 d'adressage mecanique qu'ils soient ex situ ou in situ, 
est representee par de nombreux procedes, actuellement 
commercialises, dans lesquels des micropipettes 
robotisees, assemblies en matrice et actionnees, par 
exemple, pneumatiquement , viennent prelever les 

20 constituants - generalement , une solution contenant des 
fragments d'ADN ou des oligonucleotides - et les 
deposent sous forme de doses precises, par exemple de 
microgouttes dans les tubes a essais ou sur des 
supports miniaturises. On utilise, en general, des 

25 lames de verre comme support, ou des supports 
structures portant des micropuits graves dans le 
materiau. On peut aussi deposer successivement chacune 
des bases (A, G, C, T) dans 1 ' ordre voulu sur la lame 
de verre . 

3 0 Ces techniques classiques sont couramment 

utilisees en matrices de 96 points et peuvent encore 
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atteindre des densites plus elevees. L'objectif serait 
d'atteindre, avec ces proc£d6s m^caniques, 10 000 
points, et plus, car le nombre de tests a realiser en 
parallele est considerable. Le nombre de plots peut 
5 atteindre aujourd'hui 8000 sur une meme plaque. 

La realisation des matrices de 
microreservoirs est un probleme simple, aisement resolu 
par les technologies microelectroniques . On peut 
realiser : 

10 - des substrats simples comportant des 

matrices micro usinees par voie chimique ou plasma. Des 
densites de 1 ' ordre de 10 000 points/cm 2 sont 
courantes, mais des densites de 100 000 points/cm 2 sont 
accessibles ; 

15 - des substrats instrumentes par des 

systemes electroniques ou £lectromecaniques bien 
il lustres par la puce MICAM commercialisee par la 
societe CisBio®. C'est le procede (ex situ) iliustre 
ci-dessus dans le premier cas . 

20 Le probleme le plus difficile est, en fait, 

de venir deposer les reactifs, sondes ou autres, 
specif iquement dans chaque microreservoir. Plusieurs 
techniques sont utilisees pour le pipetage : d6pot par 
contact capillaire « pin and ring » ; « jet d'encre » 

25 piezo£lectrique continu devie, ou « goutte a la 
demande », ou encore jet d'encre thermique. 

La technique des t§tes d' imprimantes a jet 
d'encre thermique est trks repandue et d'une grande 
f iabilite . 

30 De maniere generale, une t§te d'imprimante 

a jet d'encre thermique, jouant, par exemple, le r61e 
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de microinjecteur doseur thermique, repond au principe 
de f onctionnemerit decrit ci~dessous. 

Le liquide a ejecter est confine dans un 

reservoir. 

5 Une resistance chauffante permet d'elever 

tres localement la temperature dans le reservoir et de 
vaporiser le liquide au contact de la zone chauffante. 
La bulle de gaz, ainsi formee, cree line surpression qui 
ejecte une goutte a 1'exterieur du reservoir. 
10 La figure 1 realise idealement cette 

f onction. 

Sous l'effet de la pression et des forces 
de capillarite, la buse (1) de rayon r (6) se remplit 
de liquide, en provenance d'un reservoir (4) . La buse 

15 est entouree a une profondeur L (2) d'un systeme 
d'apport calorifique, par exemple une resistance 
chauffante (5) fonctionnant par effet Joule. 

Sous l'effet de 1 ' elevation de temperature 
au niveau (3) et de la vaporisation des especes 

20 volatiles du liquide, la partie superieure du liquide 
est ejectee en formant une goutte de dimension v = fl^L, 
ou r est le rayon (6) de la buse (1) et L la hauteur de 
la colonne liquide correspondant a la profondeur (2). 

Le f onctionnement est realisable en 

25 continu : il permet la realisation d'une succession de 
gouttes . II fonctionne aussi au coup par coup. Le 
controle du rayon interne de la buse et de sa hauteur L 
permet de realiser des gouttes de 1 ■ ordre du picolitre 
avec des densites d' injections de 10 5 a 10 2 /cm 2 . La 

3 0 densite des trous est importante parce qu'il n'y a pas 
interaction thermique d'un trou a 1' autre. 
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II existe trois types principaux de 
dispositif de t§te d' imprimante a jet d'encre thermique 
qui mettent en application le principe decrit plus haut 
et illustr6 sur la figure 1. 
5 Le premier de ces dispositifs est le 

dispositif dit « EDGESHOOTER » dans lequel deux 
substrats, un de silicium supportant 1' element 
chauffant, et un de verre, sont associes par 
1 ' intermediaire d'un film collant et structures par 

10 photolithographie. L' Ejection des gouttes se fait 
lateralement, sur la tranche du dispositif. 

Le deuxieme dispositif est le dispositif, 
dit « SIDESHOOTER » dont la structure comporte, de 
fagon analogue au dispositif precedent, un substrat 

15 silicium et un film collant, mais qui sont recouverts 
d'une plaque metallique sur laquelle sont realisees les 
buses, l' ejection des gouttes se fait en regard de 
l'£l£ment chauffant. 

Le troisieme dispositif est le dispositif, 

20 dit « BACKSHOOTER », dans lequel la tete d' impression 
est faite k partir de substrats de silicium orientes 
<110>. 

Les canaux,, amenant l'encre, sont realises 
par gravure anisotropique d'un c6t6 du substrat, alors 

25 que sur 1' autre cote, sont deposes les films minces qui 
permettront la realisation de la membrane supportant 
1 ' element chauffant et de 1 ' electronique . Les buses 
sont localisees au centre de la membrane et les 
elements chauffants sont places de part et d' autre de 

30 celle-ci. Les resolutions atteignent de 300 dpi (dot 
per inch) et 600 dpi. 
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Dans tous les cas, c 1 est-a-dire pour les 
trois dispositifs, la tete d' impression est constitute 
d'une seule ligne comprenant seulement une cinquantaine 
de buses de 20 p X 30 im environ. La vitesse des 
5 gouttes a 1 ' ejection varie de 10 & 15 m/s. 

De tels dispositifs sont decrits, par 
exemple, dans les documents PCT/DE 91/00364, 
EP-A-0 530 209, DE-A-42 14 554, DE-A-42 14555 et 
DE-A-42 14556. 

10 Tous ces dispositifs de tete d/ imprimante a 

jet d'encre thermique, en particulier dans leur 
application, comme t%te k microinjecteur doseur 
thermique, ont en commun 1 ' inconvenient majeur de 
presenter des pertes thermiques importantes . 

15 De ce fait, il n'est possible de realiser 

que des t§tes pourvues d'une seule et unique ligne de 
trous et non d'une matrice. Les densites et resolutions 
sont done nettement insuf f isantes . 

Il existe done un besoin pour une tete 

20 d' injection et de dosage comprenant un dispositif 
d' injection et de dosage thermique qui ne presente pas, 
entre autres, cet inconvenient majeur. 

II existe, en outre, un besoin pour une 
tete d' injection et de dosage qui permette d'atteindre 

25 des densites et resolutions au moins equivalentes a 
celles obtenues dans les systemes d'adressage ou de 
synthese in situ, tels que celui d' AFFIMETRIX® , sans en 
presenter, de meme, les inconvenients. Aucun systeme 
d'adressage m^canique ne permet, en effet, a l'heure 

30 actuelle d'obtenir ces densites et resolutions. 
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Le but de la presente invention est de 
fournir une t§te d' injection et de dosage a dispositif 
d' injection et de dosage thermique qui r^ponde, entre 
autres, a 1' ensemble des besoins indiques ci-dessus. 
5 Le but de la presente invention est, en 

outre, de fournir une tete d' injection et de dosage 
thermique qui ne presente pas les inconv^nients , 
limitations, defauts et desavantages des t§tes 
d' injection et de dosage de 1'art anterieur et qui 

10 resolve les problemes pos6s par les tetes d' injection 
et de dosage de 1'art anterieur. 

Ce but, et d' autres encore, sont atteints, 
conf ormement a 1' invention par une tete d' injection et 
de dosage comprenant au moins un dispositif d' injection 

15 et de dosage thermique pour fournir une quantite 
d6termin6e de liquide, ledit dispositif comprenant : 

- un substrat plan evid<§ formant reservoir 
de liquide et recouvert, dans 1'ordre, d'une membrane 
isolante dielectrique non contrainte de resistance 

20 thermique elevee, puis d'une couche semi-conductrice 
gravee formant resistance chauffante ; 

ladite membrane et ladite couche 
semi-conductrice <§tant traversees par un orifice en 
communication fluidique avec ledit reservoir de 

25 liquide ; 

- une couche de r^sine photolithographiee 
en forme de buse sur ladite membrane, le canal de 
ladite buse se situant dans le prolong ement dudit 
orifice et le volume dudit canal permettant de 

3 0 contr61er la quantite de liquide a fournir. 
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Selon 1' invention, le chauffage est realise 
sur une membrane isolante dielectrique, de resistance 
thermique elevee et non contrainte, de ce fait, les 
pertes thermiques sont fortement reduites et, en 
5 consequence, il sera ainsi possible de realiser une 
tete comprenant une matrice bidimensionnelle de buses 
ou trous et non plus seulement une simple ligne ou 
rangee . 

En d'autres termes, la structure du 

10 dispositif selon 1' invention, comprenant trois couches 
sur le substrat, qui n'a jamais ete mentionnee dans 
l'art anterieur permet, de maniere surprenante et 
optimale, que la chaleur generee ne diffuse que tres 
peu dans la membrane dont la resistance thermique est 

15 elevee, voire tres elevee. C'est la un des 
inconv^nients majeurs des dispositif s analogues de 
l'art anterieur, a savoir les pertes thermiques 
elevees, qui est elimine. En effet, les dispositif s 
d' inj ection-dosage d'une tete peuvent etre rapproches 

20 et presenter une densite nettement plus importante que 
dans 1 ' art anterieur . Les tetes selon 1 ' invention 
peuvent ainsi porter des matrices bidimensionnelles de 
buses ou trous d' inj ection-dosage a forte densite, par 
exemple 10 4 /cm 2 . 

25 En outre, dans le dispositif de 

1' invention, le volume a delivrer, a fournir, est 
facilement, et avec grande precision, determine par le 
volume du canal de la buse qui est realise aisement en 
resine photolithographiee . 

30 La t§te selon 1' invention permet de fournir 

avec une grande fiabilite des quantities parfaitement 
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definies de liquide en des points parf aitement definis 
avec une densite, par exemple, de 10 4 a 10 5 /cm 2 , jamais 
atteinte jusqu'alors avec des dispositifs mecaniques du 
type a micropipettes thermiques . 
5 La quantite determinee de liquide a fournir 

k delivrer par le dispositif est gtntralement de 1 ci 
quelques nl jusqu'a 100 ]il ; c'est la raison pour 
laquelle on utilise generalement le terme 
« micropipette ». 

10 Le substrat est generalement . en silicium 

monocristallin, eventuellement dope. 

Avantageusement, selon 1' invention, la 
membrane isolante dielectrique non contrainte de 
resistance thermique elevee est constitute d'un 

15 empilement de de\ix couches dont les epaisseurs sont 
telles que la contrainte ( thermo) mecanique de 
1' empilement est nulle. 

La membrane pourra etre ainsi constitute 
par 1' empilement dans 1 ' ordre d'une premiere couche de 

20 Si0 2 sur le substrat, puis d'une seconde couche de SiN x 
avec de preference x = 1,2. 

La couche semi-conductrice pourra etre, par 
exemple, en polysiliciuiti ou silicium polycristallin 
dope. L ' element dopant pourra etre avantageusement du 

2 5 phosphore. 

II est possible, en outre, de prevoir une 
couche chimiquement et thermiquement isolante entre la 
couche semi-conductrice gravee formant resistance 
chauf fante et la couche de resine photolithographiee en 

3 0 forme de buse. 
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Avantageusement, la tete selon 1' invention 
comprend plusieurs desdits dispositifs d' injection et 
de dosage thermique. 

De preference, cela etant rendu possible 
5 par la structure du dispositif selon 1' invention, 
lesdits dispositifs et, par voie de consequence, les 
trous ou buses sont disposes sous la forme d'une 
matrice bidimensionnelle . 

Lorsque la tdte comprend plusieurs 
10 dispositifs d' injection et de dosage thermique, ces 
dispositifs peuvent etre par exemple au nombre de 10 2 a 
10 5 pour une surface de la t§te de 10 mm 2 a 1,5 cm 2 . 

Avantageusement, la tete selon 1' invention 
est formee integralement a partir d'un seul substrat ; 
15 d'une seule membrane isolante, couche semi-conductrice 
et couche de resine photolithographiee. 

L ' invention concerne egalement un procede 
de fabrication d'une tete d' injection et de dosage 
selon la revendication 1, dans lequel on effectue les 

2 0 etapes successives suivantes : 

on realise sur les deux faces d'un 
substrat plan une couche ou membrane isolante 
dielectrique non contrainte de resistance thermique 
elevee ; 

25 - on depose sur les couches isolantes 

dielectriques une couche semi-conductrice ; 

on realise un motif de resine 
photosensible sur la couche semi-conductrice situee sur 
la face superieure du substrat, puis on elimine, par 

3 0 gravure, les zones de la couche semi-conductrice non 
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protegee par la resine, on obtient ainsi un motif de 
resistance chauffante ; 

on realise Eventuellement une couche 
chimiquement et thermiquement isolante sur la face 
5 superieure du substrat ; 

on realise un orifice dans la couche 
semi-conduc trice, dans la couche isolante dielectrique 
non contrainte de resistance thermique elevee sur la 
face superieure du substrat, et eventuellement dans la 
10 couche chimiquement et thermiquement isolante ; 

- on depose une couche epaisse de resine 
photosensible sur la face superieure du substrat et on 
la photolithographie pour realiser une buse dans le 
pro long ement de 1' orifice ; 

15 - on realise des ouvertures dans la couche 

isolante dielectrique sur la face arriere du substrat ; 

- on grave les zones de la face arriere du 
substrat non protegees par la couche isolante 
dielectrique, de maniere creer un reservoir pour le 

2 0 liquide k 6jecter et a liberer la membrane. 

Le substrat pourra etre en silicium 
monocristallin, eventuellement dope. 

Avantageusement , la membrane isolante 
dielectrique est realist en deposant successivement 
25 sur le substrat deux couches formant un empilement, les 
epaisseurs des deux couches etant telles que la 
contrainte ( thermo) mecanique de l'empilement soit 
nulle . 

La premiere couche peut etre une couche de 
30 Si0 2 et la seconde couche une couche de SiN x . 
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La couche semi-conductrice est generalement 
en polysilicium ou silicium polycristallin dope, de 
preference, par du phosphore. 

Les zones de la couche semi-conductrice, 
5 non protegees par la resine photosensible, sont 
eliminees, de preference, par un procede de gravure 
plasma . 

Le motif de resistance chauffante a 
generalement la forme d'un carre entourant la tete 

10 dejection mais peut avoir toute geom^trie permettant 
un elevement localise mais suffisant de temperature. 

La couche chimiquement et thermiquement 
isolante est generalement une couche d'oxyde de 
silicium, du type « spin on glass » SOG. 

15 L' orifice ou trou dans la couche 

chimiquement et thermiquement isolante eventuelle, dans 
la couche semi-conductrice et dans la couche isolante 
dielectrique peut §tre realist par un procede de 
gravure chimique et/ou de gravure plasma selon la 

2 0 couche. 

Les ouvertures de la couche isolante 
dielectrique sur la face arriere du substrat sont 
realisees, de preference, par photolithographie . 

Les zones non protegees de la face arriere 
25 du substrat sont generalement gravees par un procede 
chimique, mais peuvent §tre gravees par plasma. 

L' invention concerne enfin un systeme de 
f onctionnalisation ou d'adressage, notamment de 
micror^acteurs chimiques ou biochimiques comprenant la 

3 0 tete d' injection et de dosage, decrite plus haut. 
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Dans de tels systemes, le liquide dose, 
inject^, est, par exemple, une solution de r6actifs 
tels que les phosphoramidites , etc... 

Un tel systeme selon 1' invention surmonte 
5 les difficultes mentionnees plus haut pour de tels 
systemes qu'ils soient du type « in situ » ou « ex 
situ ». 

En particulier, les systemes selon 
1' invention dans lesquels les tetes comprennent des 
10 matrices de dispositif d' injection et done de buses 
presentent les avantages suivants : 

possibility de fonctionnaliser en 
parallele un grand nombre d' unites d' hybridation de 
petites dimensions (< 100 pm x 100 pi) ; 
15 - utilisation de la voie chimique et done 

amelioration des rendements de synthese ; 

- flexibility du dispositif qui permet de 
realiser les sequences desirees la demande, sans 

probleme de seuil de rentabilite ; 
20 - faible cout. 

A l'heure actuelle, 1 'utilisation des 
biopuces se limite a quelques grosses entreprises. De 
systeme selon 1' invention permet d'ouvrir cette 
utilisation a tous les clients potentiels. 
25 Les tetes et systemes selon 1' invention 

peuvent, outre la g^nomique ou les biopuces, trouver 
ainsi leur application dans la chimie combinatoire ou 
la formulation pharmaceutique . 

L ' invention va maintenant §tre decrite, de 
30 maniere detaillee, dans la description, qui va suivre, 
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donnee a titre illustratif et non limitatif, faite en 
reference aux dessins joints, dans lesquels : 

la figure 1 est une vue en coupe 
schematigue d'un dispositif theorique ideal de 
5 microinj ecteur doseur thermique ; 

- la figure 2 est une vue en coupe 
schematique d'un microinj ecteur doseur thermique selon 
1' invention ; et 

- les figures 3 a 12 sont des vues en coupe 
10 schematique qui illustrent les differentes etapes du 

proced£ selon 1 ' invention . 

La structure du microinj ecteur doseur 
thermique de la figure 2 comprend, tout d'abord, un 
support (11) de silicium monocristallin, de preference, 
15 il s'agit de silicium monocristallin dope par un 
6l£ment, tel que la gravure chimique du silicium, en 
particulier, dans les solutions basiques, soit 
possible . 

L' element dopant pourra done §tre choisi, par exemple, 

20 parmi le bore et le phosphore. 

Sur le support se trouve une membrane 
constitute d'une premiere couche isolante de Si0 2 (22) 
et d'une seconde couche de SiN x (23) avec x = 1,2. Les 
epaisseurs relatives de chacune de ces " couches 

25 isolantes sont controlees de fagon a ce qu'il n'y ait 
peu, de preference pas, de contrainte mecanique 
residuelle avec le support de silicium monocristallin. 

En outre, l'epaisseur de la couche de SiN x 
est, de preference, telle que la contrainte mecanique 

30 residuelle resultant de 1 ' empilement de ces deux 
couches soit theoriquement nulle. 
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L'epaisseur de la couche de Si02 est generalement de 
0,8 a 1,6 vm, tandis que l'epaisseur de la couche de 
SiN x est generalement de 0,2 0,9 )xm. 

Dans cette membrane est pratique un trou 
5 (24) de petites dimensions. Ce trou est generalement 
circulaire, avec un diametre, par exemple, de 5 a 
50 microns. 

La membrane supporte une resistance 
chauffante int<§gree (25), realisee generalement en 
10 silicium polycristallin fortement dope, - de fagon a 
atteindre une resistivite electrique aussi faible que 
possible - 

L' element dopant de ce silicium polycristallin sera 
choisi, par exemple, parmi le phosphore, le bore, a une 

15 teneur de 10 19 & 10 20 at/cm 3 . 

Une telle resistance chauffante peut 
chauffer localement jusqu'a des temperatures elevees 
pouvant atteindre plusieurs centaines de degres; par 
exemple de 40 a 500°C. 

20 La resistance chauffante est isolee 

thermiquement et chimiquement , de preference, par une 
couche d'oxyde de silicium (26), par exemple, une 
couche d'oxyde de silicium, du type « spin on glass » 
(depose par rotation) . 

25 Une buse est rapportee sur la couche 

d'oxyde de silicium isolante, cette buse (27) est 
generalement realisee, du fait du procede de 
fabrication utilise, en une resine photosensible, telle 
que la resine SV8 (CIPEC®) . 
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Le canal (28) la buse (27) prolonge le trou 
realise dans la membrane et la couche isolante, par 
exemple, d'oxyde de silicium. 

Le procede de fabrication, selon 
5 1' invention, comporte les etapes suivantes, qui sont 
illustrees sur les figures 3 a 12 : 

1. Le substrat ou support de buse (21) est 
une plaquette de silicium polie double face, qui a, par 
exemple, une epaisseur de 3 50 a 500 inn et dont les 

10 dimensions sont de 10 a 15 cm. Les dimensions de la 
plaquette permettent de realiser de 50 k 1000 
microinj ecteurs doseurs thermiques . Comme on l'a dejh. 
indique plus haut, il s'agit d'un support en silicium 
monocristallin, de preference dope par un element, tel 

15 que la gravure chimique du silicium dope, en 
particulier, dans des solutions basiques de type KOH ou 
TMAH soit possible. L' element dopant pourra done §tre 
choisi parmi le bore, ou le phosphore a une teneur, par 
exemple, de 10 16 a 10 18 at/cm 3 . 

2 0 2 . On realise, sur les deux faces de la 

plaquette, une couche d'oxyde de silicium (22) d'une 
epaisseur, par exemple, de 0,8 a 1,6 urn (figure 3). 

La couche d'oxyde (22) est obtenue par 
oxydation directe au silicium generalement a une 

25 temperature de 1150°C. 

3. Une couche de SiN x (23) est ensuite 
deposee sur les deux faces de la plaquette (figure 4) . 
Dans la formule SiN x , x represente un nombre reel 
x = 1,2. L' epaisseur de cette couche est telle que la 

30 contrainte mecanique residuelle resultant de 
l'empilement de la couche de Si0 2 et de la couche de 
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SiN x soit theoriquement nulle. Ainsi, l'epaisseur de la 
couche de SiN x est elle generalement de 0,2 a 0,9 urn. 

Le dep6t est generalement realise par une 
technique de d6p6t en phase vapeur. 
5 Les couches de Si0 2 et SiN x/ presentes sur 

la face arriere de la plaquette de silicium, serviront 
en fin de procede de fabrication de couches de 
masquage, lors de la gravure chimique pour la 
liberation de la membrane. 

10 4. Une couche de polysilicium ou silicium 

polycristallin (25) est ensuite deposee de mSme sur les 
deux faces de la plaquette (figure 5). L'epaisseur de 
cette couche est generalement de 0,5 a 1,5 pm. Le d6pot 
est generalement realise par une technique de depot en 

15 phase vapeur. 

Cette couche (25) est ensuite dopee, par 
exemple, par diffusion du phosphore de fagon a 
atteindre une resistivite 4lectrique aussi faible que 
possible. La teneur en dopant, tel que le phosphore, de 

2 0 la couche de polysilicium (25) sera done generalement 
de 10 19 a 10 20 at/cm 3 . L' operation de dopage par 
diffusion est generalement realisee dans les conditions 
suivantes : T = 950 °C pendant 25 mn. 

5. La couche de polysilicium deposee lors 

25 de 1'etape 4 est recouverte d'une resine photosensible 
(29) selon un motif carre et sur une epaisseur, par 
exemple, de 1 a 3 pm. Cette resine photosensible est 
choisie, par exemple, parmi les resines CLARIANT. 

Le depot de la resine photosensible (29) se 

30 fait generalement par une technique de depot par 
centrif ugation . 
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La resine photosensible (29) est gravee 
selectivement par une technique de photolithographie . 
Lies zones de polysilicium, non protegees par la resine, 
sont eliminees par gravure plasma. 
5 Le motif ainsi forme permet de realiser une 

resistance chauffante sensiblement en forme d'anneau 
(figures 6 et 7). 

6 . La resistance de polysilicium est 
recouverte, par exemple, d'une couche d'oxyde de 

10 silicium, du type « spin on glass », . (26) d'une 
epaisseur generalement de 100 a 2 00 nm, afin d'etre 
protegee electriquement et chimiquement du milieu 
exterieur (figure 8) . 

7. Un trou (24), qui constituera l'orifice 
15 d' ejection, est realise au centre de la resistance 

chauffante par gravure chimique, par exemple, dans une 
solution de HF de 1 ' oxyde de silicium (« spin on 
glass ») , puis gravure plasma du SiN x et a nouveau 
gravure chimique par HF de la couche d'oxyde de 
20 silicium (figure 9) . 

Ce trou (24) a generalement une forme 
circulaire avec un diametre de 5 a 50 pm. 

8. Une couche epaisse de resine 
photosensible (27) est basee sur la couche d'oxyde de 

25 silicium « spin on glass » (26) . Par couche epaisse, on 

entend generalement une epaisseur de 1 ym a 100 ym. 

La resine photosensible est generalement de 

la resine SV8 de CITEC® et la technique de dep6t est un 

dep6t par centrifugation. 
3 0 Suite au depot, la couche de resine est 

photolithographiee, afin de realiser les canaux (28) 
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des buses entourant le trou ou orifice d' injection 
(figure 10) . 

9. Des ouvertures (31) sont realisees dans 
les couches de Si0 2 et SiN x , presentes sur la face 

5 arri&re, par un procede de photolithographie, deja 
presente plus haut (figure 11) . 

10. La gravure chimique, par exemple, dans 
une solution de KOH ou TMAH des zones non protegees par 
la double couche Si02/SiNx permet, d'une part, de 

10 creuser dans le substrat de silicium le reservoir (32), 
qui retiendra le liquide a injecter et, d' autre part, 
de lib^rer la membrane supportant le dispositif 
chauffant et la buse d'ejection (figure 12). 
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REVENDICATIONS 

1. T§te d' injection et de dosage comprenant 
au moins uxl dispositif d' injection et de dosage 

5 thermique pour fournir une quantite determinee de 
liquide, ledit dispositif comprenant : 

un substrat plan evide (21) formant 
reservoir de liquide et recouvert, dans l'ordre, d'une 
membrane isolante ditlectrique (22, 23) non contrainte 
10 de resistance thermique elevee, puis d'une- couche semi- 
conductrice gravee formant resistance chauffante (25) ; 

ladite membrane et ladite couche 
semi-conductrice etant traversees par un orifice (24) 
en communication fluidique avec ledit reservoir de 
15 liquide ; 

- une couche de r^sine photolithographiee 
en forme de buse (27 ) sur ladite membrane, le canal 
(28) de ladite buse se situant dans le prolongement 
dudit orifice et le volume dudit canal permettant de 
20 controler la quantite determinee de liquide a fournir. 

2. Tete d' injection et de dosage selon la 
revendication 1, dans laquelle la quantite determinee 
de liquide est de 1 nl a 100 pi. 

3. Tete selon l'une quelconque des 
25 revendications 1 et 2 , dans laquelle le substrat est en 

silicium monocristallin, 6ventuellement dope. 

4. Tete selon l'une quelconque des 
revendications 1 et 2, dans laquelle la membrane 
isolante dielectrique non contrainte de resistance 

3 0 thermique elev6e est constitute d'un empilement de deux 
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couches dont les epaisseurs sont telles que la 
contrainte (thermo)mecanique de 1 ' empilement est nulle. 

5. T§te selon la revendication 4, dans 
laquelle la membrane est constitute par 1' empilement 

5 dans l'ordre d'une premiere couche de Si0 2 sur le 
substrat, puis d'une seconde couche de SiN x avec de 
preference x = 1,2. 

6. Tete selon 1'une quelconque des 
revendications 1 ci 5, dans laquelle la couche semi- 

10 conductrice est en polysilicium ou silicium 
polycristallin dope. 

7. T§te selon la revendication 6, dans 
laquelle le polysilicium ou silicium polycristallin est 
dope par du phosphore. 

15 8. T£te selon l'une quelconque des 

revendications 1 a 7, dans laquelle une couche 
chimiquement et thermiquement isolante est, en outre, 
prevue entre la couche semi-conductrice gravee et la 
couche de resine photolithographiee en forme de buse. 

20 9. T£te selon l'une quelconque des 

revendications 1 a 8, comprenant plusieurs des 
dispositifs d' injection et de dosage thermique. 

10. T§te selon la revendication 3, dans 
lequel lesdits dispositifs sont disposes sous la forme 

25 d'une matrice bidimensionnelle . 

11. Tete selon l'une quelconque des 
revendications 9 et 10, comprenant 10 2 h 10 5 
dispositifs. d' injection. 

12. T£te selon l'une quelconque des 
3 0 revendications 9 a 11, dans laquelle la t§te est formee 

integralement a partir d'un seul substrat ; d'une seule 
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membrane isolante, couche semi-conductrice, couche 
chimiquement et thermiquement isolante eventuelle, et 
couche de resine photolithographiee . 

13. Procede de fabrication d'une tete 
5 d' injection et de dosage selon la revendication 1, dans 
lequel on effectue les etapes successives suivantes ; 

on realise sur les deux faces d'un 
substrat plan une couche ou membrane isolante 
dielectrique non contrainte de resistance thermique 
10 elevee ; 

- on depose sur les couches isolantes 
dielectriques une couche semi-conductrice ; 

on realise un motif de resine 
photosensible sur la couche semi-conductrice situ6e sur 
15 la face superieure du substrat, puis on elimine, par 
gravure, les zones de la couche semi-conductrice non 
protegee par la resine, on obtient ainsi un motif de 
resistance chauffante ; 

- on realise 6ventuellement une couche 
20 chimiquement et thermiquement isolante sur la face 

superieure du substrat ; 

on realise un orifice dans la couche 
semi-conductrice, dans la couche isolante dielectrique 
non contrainte de resistance thermique elevee sur la 
25 face superieure du substrat, et even t ue 1 1 ement dans la 
couche chimiquement et thermiquement isolante ; 

- on depose une couche epaisse de resine 
photosensible sur la face superieure du substrat et on 
la photolithographie pour realiser une buse dans le 

30 prolongement de 1' orifice ; 
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- on realise des ouvertures dans la couche 
isolante dielectrique sur la face arriere du substrat ; 

- on grave les zones de la face arriere du 
substrat non protegees par la couche isolante 

5 dielectrique, de mani&re h creer un reservoir pour le 
liquide a ejecter et a liberer la membrane. 

14. Procede selon la revendication 13, dans 
lequel le substrat est en silicium monocristallin, 
eventuellement dope . 

10 15. Procede selon la revendication 13, dans 

lequel la membrane isolante dielectrique est realisee 
en deposant successivement sur le substrat deux couches 
formant un empilement, les 6paisseurs des deux couches 
etant telles que la contrainte ( thermo) mecanique de 

15 1 ' empilement soit nulle. 

16. Procede selon la revendication 15, dans 
lequel la premiere couche de 1 ' empilement est une 
couche de Si0 2 et la seconde couche est une couche de 
SiN x . 

20 17. Procede selon la revendication 13, dans 

lequel la couche semi-conductrice est en polysilicium 
ou silicium polycristallin dope. 

18. Proc£d6 selon la revendication 13, dans 
lequel les zones de la couche semi-conductrice, non 

25 protegees par la r6sine photosensible, sont eliminees, 
par un procede de gravure plasma. 

19. Procede selon la revendication 13, dans 
lequel 1' orifice dans la couche chimiquement et 
thermiquement isolante 6ventuelle, dans la couche 

30 semi-conductrice et dans la couche isolante 
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dielectrique, est realise par un procede de gravure 
chimique et/ou de gravure plasma selon la couche. 

20. Procede selon la revendication 13, dans 
lequel les ouvertures de la couche isolante 
5 dielectrique sur la face arriere du substrat sont 
realisees par photolithographies 

21- Procede selon la revendication 13, dans 
lequel les zones non protegees de la face arriere du 
substrat sont gravees par un precede chimique. 
10 22. Systeme de f onctionnalisation ou 

d'adressage, notamment de microreacteurs chimiques ou 
biochimiques , comprenant la tSte d' injection et de 
dosage selon l'une quelconque des revendications 1 a 
12. 

15 23. Utilisation de la t§te selon l'une 

quelconque des revendications 1 a 12 ou du syst&me 
selon la revendication 22, dans les techniques mettant 
en ceuvre des biopuces, la gdnomique, la chimie 
combinatoire, ou la formulation pharmaceutique. 



20 



m 

WO 02/05946 



PCT7FR01/02274 



1 / -4 





FIG. 2 



WO 02/05946 



PCT/FR01/02274 



FIG. 3 



2 







0 




// 






'/ 


// 




// 







22 
21 

22 



FIG. 4 



X 



^ " " 

'/ s/ " " • 

/, s/ " '/ 



23 

s~ 22 
^—21 

-23 



as 



FIG. 5 





NN 






NX * ^ 


NN 














ss 








// 






/> 


'/ 

// " 






/s 




NX 


Nx 


NN N ^ NN SN 


NN * 


NN S N NX, 





23 
22 
21 
22 
-23 



25 



FIG. 6 



29 



25 



25 



NN xx W NN SN> NN XN nN 



-h 



NN < x NN 



/✓ " 
/V // ^ 

Z*' 



^ NN N N XN «> NN 



23 

22 

21 

22 

23 



WO 02/05946 



PCT/FR01/02274 




..,.„■,.„„ ..,L,..,S, 



25 26 



EEL 



FIG. 8 



// // // s/ 



V 



^23 
23 




• 

WO 02/05946 



PCT/FR01/02274 



4r / 



FIG. 10 



22 



2Q 
24 



27 
25 



// '/ " " 



// 



_ 26 
~ 23 
^ 22 
-21 
-23 



FIG. 1 1 



23 



2U 



22 
23 



'/ // s 

////// 
// * " 



\ 



31 



27 
25 



2S 
23 
22 
24 




A 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



In tlonal Application No 

PCT/FR 01/02274 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER . , , ^ , ^ 

IPC 7 B01J19/00 B41J2/14 B41J2/16 B01L3/02 



Accordng to International Patent Clasaficallon (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 B01J B41J BOIL 



Documentation searched other than minimum documentation lo the extent that such documents are Included In the fields searched 



Electronic data base consulted during the International search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAO 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 8 Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



US 4 894 664 A (ALFRED I. TSUNG PAN) 
16 January 1990 (1990-01-16) 
abstract 

column 2, line 46 -column 5, line 33 
figures 3-12 

EP 0 764 533 A (LEXMARK INTERNATIONAL, 
INC.) 26 March 1997 (1997-03-26) 
column 6, line 50 -column 8, line 49 
column 9, line 30 - line 43 
column 9, line 53 -column 12, line 32 
figures 1A-16,,4A-5E 

US 6 039 438 A (TIM BEERLING) 
21 March 2000 (2000-03-21) 
column 4, line 42 -column 5, line 59 
figure 3 

-/- 



1-21 



1-21 



1-21 



LH 



Further documents are listed In the continuation of box C. 



Patent family members are listed In annex. 



° Special categories of cited documents : 

'A' document defining the general etate of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
"E" earlier document but published on or after the international 

filing date 

*L a document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

■O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

'P* document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



"T later document pubfished after the international filing date 
or priority date and not in conflicJ with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

■Y* document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combinalion being obvious to a person s 
in the art. 

•&' document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the International search 



10 December 2001 



Date of mailing of the international search report 



20/12/2001 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P»R 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Stevnsborg, N 



Form PCT/1SA/210 (second sheet) (July 1992) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



In Jonal AppBcation No 

PCT/FR 01/02274 



C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with indication .where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



US 5 831 070 A (R. FABIAN PEASE ET AL.) 
3 November 1998 (1998-11-03) 
abstract 

column 14, line 5 - line 32 
figure 10 

US 5 980 719 A (SAT YAM C. CHERUKURI ET 
AL.) 9 November 1999 (1999-11-09) 
abstract 

column 4, line 48 -column 5, line 54 
column 7, line 29 -column 9, line 46 
column 9, line 53 -column 10, line 11 
column 10, line 36 - line 67 
figures 3-5 



22,23 



1-23 



Form PCTrtSA/210 (continuation of second sheet) (Jufy 1092) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

nformatlon on patent family members 


tn] jtlonal Application No 

Pci/FR 01/02274 


Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
members) 


Publication 
date 



US 4894664 



16-01-1990 



US 
DE 
EP 
EP 
JP 
JP 
JP 
JP 



4922265 A 
3771269 Dl 
0244214 Al 
0367303 Al 
2716418 B2 
8230192 A 
2635043 B2 
62259864 A 



01-05- 
14-08- 
04-11- 

09- 05- 
18-02- 

10- 09- 
30-07- 
12-11- 



1990 
1991 
1987 
1990 
1998 
1996 
1997 
1987 



EP 764533 A 26-03-1997 US 5658471 A 19-08-1997 

DE 69614209 Dl 06-09-2001 

EP 0764533 A2 26-03-1997 

JP 9123468 A 13-05-1997 



US 


6039438 


A 


21- 


-03- 


-2000 


NONE 






us 


5831070 


A 


03- 


-11- 


-1998 


US 


5599695 A 


04-02-1997 












DE 


69612772 Dl 


21-06-2001 














DE 


69612772 T2 


30-08-2001 














EP 


0728520 Al 


28-08-1996 














US 


6239273 Bl 


29-05-2001 


US 


5980719 


A 


09- 


-11- 


-1999 


AU 


7295698 A 


08-12-1998 














AU 


7379898 A 


08-12-1998 














WO 


9851501 Al 


19-11-1998 














WO 


9851502 Al 


19-11-1998 














US 


6106685 A 


22-08-2000 



Form PCT/ISA/210 (patent famffy annex) (Jul/ 1992) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



O de Internationale No 

Pui/FR 01/02274 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDS, 

CIB 7 B01J19/00 B4102/14 



B41J2/16 



B01L3/02 



Selon la classification Internationale des brevets (CIS) ou 6 la fois selon la classification najjonab et ta CIS 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation mlnlmale consultee (systemB de classification suivl des symboles de classemenl) 

CIB 7 B01J B41J BOIL 



Documentation consultee autre que ta documentation mlnlmale dans la mesure oo ces documents relevent des domatnes sur tesquels a porte la recherche 



Base de donnees etectronlque consultee au cours de la recherche Internationale (nom de la base de donnees. et si realisable, termes de recherche utilises) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorle ° Identification des documents dies, avec, le cas echeant, r indication des passages pertinents 



no. des revendications visees 



A 



US 4 894 664 A (ALFRED I. TSUN6 PAN) 
16 Janvier 1990 (1990-01-16) 
abrege 

colonne 2, Hgne 46 -colonne 5, Hgne 33 
figures 3-12 

EP 0 764 533 A (LEXMARK INTERNATIONAL , 
INC. ) 26 mars 1997 (1997-03-26) 
colonne 6, ligne 50 -colonne 8, ligne 49 
colonne 9, Hgne 30 - Hgne 43 
colonne 9, ligne 53 -colonne 12, ligne 32 
figures 1A-1G,,4A-5E 

US 6 039 438 A (TIM BEERLING) 
21 mars 2000 (2000-03-21) 
colonne 4, ligne 42 -colonne 5, Hgne 59 
figure 3 

-/- 



1-21 



1-21 



1-21 



[ X| Voir ,a sufte **** cadre C pour la fin de la fiste des documents 



Les documents de families de brevets sorrt Indiques en annexe 



• Categories spectates de documents cites: 

a A" document definiseani fetal genera) de la technique, rton 

con side re comme partteulleremerfl pertinent 
*E" document anterieur, ma is pubKe a (a date de depot International 

ou apres cette date 
"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de 

priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 

autre citation ou pour una raison speciale (telle qu'indiquee) 
"O* document se referent a une divulgation oraJe, a un usage, a 

une exposition outousautres moyens 
■P" document pubfce avani la date de dep&t International, mais 

posterieurement a la date de priorite revendlquee 



"T document ulterieur publie apres ia date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a Tetal de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant ta base de f invent ion 

"X* document partlcullerement pertinent: rtnven tion revendiquee ne peut 
61re conslddree comme nouvelie ou comme impliquant une activie 
Inventive par rapport au document considers Iscternent 

a Y* document partfcullerement pertinent; Pinven tion revendlquee 

ne peut eire consideree comme impliquant une actrvtte Inventive 
(orsque le document est associe a un ou plusteurs autres 
documents de meme nature, cette combinalson etant evident e 
pour une personne du metier 

*&' document qui fait parti e de la meme famSie de brevets 



Date a iaquelle ta recherche Internationale a ete effecuVement achevee 



10 decembre 2001 



Date d'expedition du present rapport de recherche intemationale 



20/12/2001 



Nom et adresse postaie de radminlstratJon chargee de la recherche titemalionale 
Olftee Europe en des Brevets, P.a 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswi* 
TeL (+31-70) 340-2040, TX. 31 651 epo nl. 
Fax (+31-70) 340-3016 



Fonctionnalre autorise 



Stevnsborg, N 



F«mu!aire PCT/lSA/210 (deuxifeme feutEe) QuStel 1992) 



page 1 de 2 



m 




RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Dc ie Internationale No 

Pui/FR 01/02274 



CXsulte) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categoric ■ Identification des documents cites, avec.le cas echeant, Pindicatkmdcs passages pertinents 



no. des revendi cations vtsees? 



US 5 831 070 A (R. FABIAN PEASE ET AL.) 

3 novembre 1998 (1998-11-03) 

abrege 

colonne 14, ligne 5 - ligne 32 
figure 10 

US 5 980 719 A (SATYAM C. CHERUKURI ET 
AL.) 9 novembre 1999 (1999-11-09) 
abrege 

colonne 4, ligne 48 -colonne 5, ligne 54 
colonne 7, ligne 29 -colonne 9, ligne 46 
colonne 9, ligne 53 -colonne 10, ligne 11 
colonne 10, ligne 36 - ligne 67 
figures 3-5 



22,23 



1-23 



Formulate PCT/1SA/210 (suite do la deuxfeme teuills) (juitjet 1992) 



page 2 de 2 




* 



PPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Renseignements relati t membres de families de brevets 



D> de Internationale No 

Pli/FR 01/02274 



Date de 


Membre(s) de la 


Date de 


publication 


famille de brevet(s) 


publication 



Document brevet clt6 
au rapport de recherche 



US 4894664 



16-01-1990 



US 
DE 
EP 
EP 
JP 
JP 
OP 
OP 



A 
Dl 



4922265 
3771269 
0244214 Al 
0367303 Al 
2716418 
8230192 
2635043 B2 
62259864 A 



B2 
A 



01-05- 
14-08- 
04-11- 

09- 05- 
18-02- 

10- 09 
30-07- 
12-11- 



•1990 
•1991 
■1987 
-1990 
-1998 
-1996 
-1997 
-1987 



EP 764533 


A 


26-03-1997 US 


5658471 A 


19-08-1997 






DE 


69614209 Dl 


06-09-2001 






EP 


0764533 A2 


26-03-1997 






OP 


9123468 A 


13-05-1997 



US 6039438 



21-03-2000 AUCUN 



US 5831070 



03-11-1998 



US 
DE 
DE 
EP 
US 



5599695 A 
69612772 Dl 
69612772 T2 
0728520 Al 
6239273 Bl 



04-02-1997 
21-06-2001 
30-08-2001 

28- 08-1996 

29- 05-2001 



US 5980719 


A 


09-11-1999 AU 


7295698 A 


08-12-1998 






AU 


7379898 A 


08-12-1998 






WO 


9851501 Al 


19-11-1998 






WO 


9851502 Al 


19-11-1998 






US 


6106685 A 


22-08-2000 



Formulate PC77ISA/210 [annex© farnfiies de brevets) fluUet 1892) 



